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® Neud 6-Acyl-(6H)-dlbenz[c,e] ti,2]oxaphasphorin-6-oxyde, Ihre Herstellung und Verwendung ais 
Photoinlllatoren. 



® Die Erfindung bezlebt sich auf 6-AcyK6H>'d«ben2(c.e]Il,21-oxaphosphorin-6-oxyde der Formel I 

h2 



CM 
< 

00 




0 0 

?, - C - Ar - R-^ 
6 



(I) 



worin jeder der Reste und R^ ein- oder mehifach enlhalten sein kann und R\ R^ und R^ Halogen mit 
einer Ordnungszahl von 9 bis 35, AlkyI oder Alkoxy mIt joweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und Ar ©inen 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomon bedeuten. 

Sie bezleht sich waiter auf ein Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen sowie auf deren Verwendung 
Oals Photolf^itiatoren in polymerislerbaren Massen. Slo bezieht sich ferner auf S-AlkoxyWehdibenztceKl.a]- 



oxaphosphorine der Formel II 
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worin und die angegebene Bedeutung haben und Alkyl mlt 1 bis 8 C-Atomen bedeutet wobei 
jedoch minddstens eln R^ Halogen ist 
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Neue6-Acyl-<6H)-dIben2Cc,e]I1,21oxaphosphorin-6-oxyde, ihre Herstellung und Verwendung a(s Photol- 

nitlatoran 



. Die Erfindung betrifft neue 6-Acyl-(6H)-dib©n2[c,0]rt2]oxaphosphorln-e-oxyda Ihre Herstellung sowie 

ihre Verwendung als Photoinltiatoren In photopolymerislerbaren Massen. 

Es ist bereils sine Reihe von Photoinltiatoren iauf der Basis von AcylptiosphinsSureestern und auch 

Acylphosphanoxyden bekannt (EP-PS 7508). Acylphenylphosphinsaure-phenytester, die den Acyl-(0H)- 
5 dlben2(c.©l[1.2]o>caphosphortn-6-oxyden struktunm^lg am nSchsten komnr\en. sJnd m dieser Patentschrift 

strukturmSCig umfaflt. Ober ihre Synthase und physlkallschen Daten werden darin jedoch koine Angaben 

gemaciit. Die verwandlen Acyl-phenyiphosphinsaurealkylester und Insbesondere Acyl-dipiienytphosphan- 

oxyde kcSnnen nur Uber technisch aufwendig herstellbare Zwischenstufen (Dichtor-pheny^phosphan bzw. 

Chlor-dlpheny(-phosphan) gewonnen werden. 
fO Die Erfindung hat sich nun zum Ziel geaetzt. neue Acyi-Phosphon/erbindungen bereltzusteKen, die in 

technisch besonders einfacher Weise herstellbar sind und trotzdem den hohen Anforderungen der Praxis 

ehtsprechen. 

Qegenstand der Erfindung sInd e-Acyl-(6H)-dlbenztc.e]t1,21oxaphosphorjn-6-oxyde der allgemeinen 
Formel 1 (s- Fornneiblatt), worin leder der Reste R\ und R^ ein- oder mehrfach enthaften sein kann und 
?5 R\ R2 und R3 Halogen mit elner Ordnungszahl von 9 bis 35, AlkyI Oder Alkoxy mit jeweils 1 bis e, 
vorzugswetse i bis 4 Kohlenstoffatomen und Ar einen aromatischen Kohfenwasserstoffrest mit 6 bis 10 
. Kohlenstoffatomen bedeuten. Als Alkylgruppen sind Methyl und Athyi und ais Alkoxygruppen Methoxy 
besonders bevorzugt In vlelen Fallen enthalten dte Verblndungen wenlgstehs ein Chtoratom, zweckmMfllg 
jedoch h^chstens 2 Chioratome, von denen wiederum zweckmSfilg mindestens eines darstellt Zweck- 
20 mmg rst jeder Substituent R^ und R^ nur hochstens ©inmal vorhanden, insbesondere ale R^.u^d bevorsugt 
gar nicht vorhanden. 

Auper den In den Belsplelen genapnten Verbindungen der erftndungsgem3/3en Stoffe selen belspieis- 
wefse das 6-{3-Chtor-benzoyl)- und das 6^2,6-DIchlor-benroyl)"(6H)<liben2lc,e][1.2]oxaphosphorjn-6-oxyd 
genanni, femer das 6-Benzoy(-(eH>-2- bzw, -4-chlor% 6-(2- bzw. 3-MethylbenzoyO-{6H)-2' bzw. -4-chlor-, 6- 
25 (2,4- bzw* 2^6- bzw. 3,4- bzw, 3,5-Dimethy(benzoyl)-<6H>-2- bzw. -4-cblor-. das 6-(2.4,e-Trim©thylbenzoyl)-4- 
chior-. das 6- 2- bzw. 3-Chlo.rbert2:oyl)-(eH)-2- bzw. -4-chtor- und das 6-(2.B-Dimethoxy-b6n2oylh(6H)-2- 
bzw. -4-chlor-diben2tc,e]I1 ;2]oxaphosphorln-6-oxyd. 

' Qegenstand der Erfindung fst auch eIn Verfahren zur Herstellung der genannten 6-Acyl-{6H)-diben2- 
[c,e][1,2]-oxaphosphortn-6-oxyde, das dadurch gekennzeichnet ist, dai3 man 6-Ajkoxy-(6H)-dlben2tc.e3[l.2l- 
30 oxaphosphorine der allgemeinen Fonnei il (s. Formeiblatt) mit Acylchloriden der allgemeinen Formel CI-CO- 
Ar-R3 (lif) umsetzt, worin fl^ PP, und Ar die oben angegebene Bedeutung haben und R* AlkyI, 
zweckmaflig mit 1 bis 6 C-Atomen, bodeutet Oabei werden die 6-Acyl-(eH)-dH>enztc,e]I1^]oxaphosphorin- 
6-oxyde der Formel I in guten Ausbeuten erhaften. 

In den Verbindungen der Formel II bedeutet R* vorzugsweise Methyl oder Athyl, kann jedoch auch 
55 Propyl, Isopropyl oder die verschiedenen Butyl-, Pentyl- und Hexylreste darstellen. Auch die Reste R^ und 
R2 kSnnen auOer Methyl und Xthyl bzw. Methoxy und Athoxy afs AlkyI den Propyl-, Isopropyl- oder einen 
der verschiedenen Butylreste enthalten. 

Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenhelt eines Katalysators, wie eines tertiSren Amins. z.B. 
Triathyiamin oder Dimethyianilin, und m elnem Losungsmittel, wie einem Kohlenwasserstoff Oder Kohlen- 
40 wasserstoffgemisch wie Petrolather, Toluol, Cyclohexan, einem Ather, wie Dibutylfither oder Tetrahydrofu- 
ran, oder anderen Ublichen. gegenuber den Reaktionsteilnehmem inerten organischen LSsungsmitteIn 
durchgefOhrt werden. Bevorzugt tst jedoch die Umsetzung ohne Losungsmittel 

Die Umsetzung erfolgt zweckmafiig so, 6aB zu einer Komponente die zweUe allmahlich zudosiert wird. 
wobei Alkylchlorid abgespalten wird, Es ist bevorzugt. das Benzoylchlorid vorzulegen. Die Umsetzung 
46 erfolgt in der Regel bei Temperaturen von 50 bis 150* C. bevorzugt von 70 bis 130* C und insbesondere 
. von 80 bis 120*^0. Die Hersteliung erfolgt im allgemeinen bei Atmospharendruck, Da jedoch Alkylchiorid 
abgespalten wird. kann es zweckmSBig sein. bei vermindertem Druck zu arbeiten. Dabei ist es bevorzugt 
bef der angewandten fleaktionstemperatur einen solchen Druck anzuwenden, da/3 das Alkylchlorid dampf- 
fttrmlg abgefOhrt und fUr sich kondensiert werden kann. Dadurch wird die Aufarbeitung des Reaktionspro- 
50 duktes erieichtert. Die anfatlenden Verbindungen der Formel i werden beispielsweise durch Kristallisation 
Oder Destination unter vermindertem Druck, insbesondere im Hochvakuum gereinigt. 

Die als Ausgangsstoffe ven/vendeten Verbindungen der allgemeinen Formel II. sind z.T. bekannt. Neu 
sind vor allem die Verbindungen, in denen R^ Halogen, vor allem Chlor, 1st. Die bekannten lassen sich glatt 
aus den entsprechenden 6*Chlor-(6H)-dibenztc«e][1,2]oxaphosphorlnen gewlnnen. EIn Syntheseweg dieser 
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Verblndungen der aJIgemeinen Formal II, der auch auf die neuen Verbmdungen anwendbar ist. ist \m 
Formelblatt angegeben. Die Stufen 1 und 2 lassen sich In der Praxis in einem Eintopfverfahren durcfifuhren 
und so zusammsnfassen. Das Verfahren Ist grundsatzllch in der DE-PS 2 034 887 beschrieben. In der Stufe 
3 werden dabel tertiare Amine. vWe TriMthylamln, verwendet, und es kann bel Raumtemparatur gearboitet 

s werden. Es ist kiar ersichtlich, daB dieses Verfahren In der Praxis sehr ©infach durchzufOhren 1st. Die 
erforderliche KnQpfung etner P-C-Bindung unter BlWung elner Aryl-Phosphorverblndung veriauft in einer 
Weise, cRe gegenOber den sonst bekannten Verbindungen unvergfelchlich einfach ist 

Die erflndungsgemaCen Verbindungen zelgen eine sehr gute ReaktivltSt als Photolnitiatoren fUr die 
' PhotopoTymerisation ungesattigter Verbindungen mit mindestens einer C-C-Mehrfachbindung .und Mlschun- 

70 gen derseiben mrteinander und mit Zusatzstoffen. Solche photopolymerlsierbaren Qemische* wle sJe 2.8, 
2ur Hersteilung von Formteilen wle Druckplatten und Reliefformen verwendet werden, enthalten als wesentli- 
Che Sestandteile mindestens ein BlndemitteJ, mlndestens ern niedermolekulares polymerisierbares Mono- 
mere,s und mindestens einen Ptiotoinitiator. 

Die erfindungsgeoi^en Ptiotolnitiatoren mOssen mit den Monomeren vertraglich und in einem geeigne* 

75 ten Entwlcklerl5sungsmlttel I5s«ch Oder dispergierbar seln, um ein Auswaschen der unbelichteten und 
unvernetzten Antolle einer Schrcht der photopolymerlsleribaren Aufeeichnungsmassen nach Ihrer bildmafil- 
gen Belfchtung zu ermeglichen, 

Als photopolymerlslerbara Monomere elgnen sich die UbHchen Verbindungen und Stoffe mit polymeri- 
slerbaren C-C-Doppelbindungani die durch 2.B, Aryl-, CarbonyL Amino-, Amid-, Amido-. Ester-, Carboxy- ( 

20 Oder Cyanfd-<3ruppsn. Hatogenatome Oder C-C-Doppel- Oder OC-DrelfacW3lndungen aktivierl sind Genannt 
seien beisplelswelse VlnyfSttier und Vinylester, Slyrol, die verschiedenen Vinyltoluole. Acryl- und Methacryl- 
saure sowie deren Ester mit ein-und/oder mehnivertfgen Alkoholen, deren NItrile Oder Amide, Mono- Oder 
Diacrylate bzw, -methacrylate von ollgomeren Qlykoien bzw. Acryl- und IViethacrylsaureestsr der. Reaktions- 
produkte von mehrwertigen Alkoholen mit Qlykoien, wle Trimethylolpropantriaihoxytrlacrylat, Malein- und 

25 Fumarester sowIe N-Vlnylpyrrolidon. N-Vlnylcaprolactam, N-Vinykarbazol und Allylester wie Diallylphthalat. 
Die Bindemittel k3nnen gesSttigt Oder ungesattlgt sein. Belspieisweise seien genannt Uneare Poiyamlde 
und besonders alkohollosliche Copofyamide. wie sie In der FR-PS 1 520 856 beschrieben sind. Cellulose- 
derivate, Insbesondere waflrlgalkalisch abwaschbare Cellulosedertvate, Vlnylalkohol-Polymere und Polymere 
und Copolymere von Vinylestem gesSttigter aliphatischer MonocarbonsSuren mit 2 bis 4 C-Atomen, wie 

30 VInylacetat Oder. VInylpropionat, mit unterschiedlichem Verseilungsgrad, Polyurethane. Poly^therurethane 
und Polyesterurethane, und ungesSttigte Polyesterharze. wie sle welter unten beschrieben sind. Geeignet 
sind femer ollgomere bzw. polymere Epoxyacryiate bzw. -methacrylate, hergestellt- aus Acryl- oder 
MethacrylsSure und aromatischen Oder aliphatlscheli DIglycidyiathem, Urethanacrytete bzw, -methacrylate 
(2, 8. hergestellt aus Hydroxyalkylacrylaten bzw. -methacrylaten und Polyisocyanaten). sowIe Polyesteracry- 

36 late bzw. -methacrylate (z. B. hergestellt aus hydroxylgnjppenhaltigen gesattigten Polyestem und Acryl- 
oder Methacrylsaure), PolyStheracrylate bzw. -methacrylate. hergestellt aus Diolen aliphatischer oder 
aromatischer Natur und Acryl- bzw.. Methacy (saure, Aminacryiate bzw. -methacrylate und Melaminacrylate 
bzw. -methacrylate (z. B. hergestellt aus Methylolderivaten der Amine bzw. des Melamins und Acryl-bzw. ( 
Methacryisaure). 

40 Geeignet sind ferner elastomere Blockcopolymerisate, die wenigstens zwei thermoplastlsche nicht- 
elastomere Polymerbldcke mit einer Einfriertemperatur Qber 25*C und zwischen den nicht-elastomeren 
Poiymerblocken eInen elastomeren Polymerblock mit einer Einfriertemperatur von unter lO' C enthalten. 
Belspieisweise seien Polystyrol-Polylsopren- Polystyrol-Blockcopolymerisate genannt wie sie in dar US-PS 
3 265 725 beschrieben sind. Anstelle der Styrolkomponenten konnen auch Polymere von Homologen und 

45 Analogen des Styrols. wis a-Methylstyrol und der verschiedenen Vinyltoluole verwendet werden. 

Gegebenenfalls konnen die photopolymeriaerbaren Massen audi als waflrige CHspersionen vorliegen 
Oder zur Anwendung gebracht werden. 

Den photopolymerrsierbaren Massen. deren 21usammenset2ung fOr den jeweiligen Verwendungszweck 
dem Fachmann geiaufig rst kdnnen In an sich bekannter Weise gesSttigte und/oder ungesSttigto Polymere 

50 sowie weitere Zusatzstoffe wie inhibitoren gegen die Ihermische Polymerisation, Paraffin. Pigmente, 
Farbstoffe. Peroxida, Verlaufshiifsmittel, FUlfstoffe, Mattierungsmittei und Glasfasem sowie Stabilisatoren 
gegen thermischen Oder photochemlschen Abbau zugesetzt sein. Art und Menge der ZusStze hangen vom 
jeweiligen Verwendungszweck ab. 

Die erfindungsgemSfien Verbindungen werden im allgemeinen in einer Konzentration von 0.001 bis 20. 

65 zweckmafiig von 0.01 bis 15 bzw. 10 %, vorzDgsweise von 0,1 bis 5 %, bezogen auf das Gewicht der 
photopolymerlsierbaren Masse, eingesetzt. Sie kfinnen gegebenenfalls mit Beschleunigern kombiniert. 
werden, die den hemmenden Einflufi des Luftsauerstoffs auf die Photopolymerisation beseitlgen. Solche 
Beschieunlger bzw. Syriergisten sind vor allem tertiSre Amine wie Methyldlathanolamin, Dimethylathanola- 
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min, Triathylarnin, Triathanolamin. p-Dimethyiamino-benzoesaure-athytester, Benzyl-dimelhylamin. Dime- 
Ihylaminoathylacrylat. N-Methyt-N-phenyiglycin und analoge, dem Fachmann bekannte Verblndungen. Zur 
Beschleunigung der AushSirtung k5nnen welterhin allphatlsche und/oder aromatische Halogenverbrndungen 
dienen wie 2-ChlormethyinaphthaIln. l-Chlor-2-chlonmethylnaphthalin,..sowie .Radikalbildner wie Peroxide 
und Azo-Verbindungen. 

Nach einer welterhin vorteilhaften AusfOhrungsform konnen dre erfindungsgemaffen Verbindungen In 
Kombination mit anderen Photoinltlatoren In alien GewlchtsverhSltnissen, zwecKmaiJig von 0,5:i bis 30:i, 
vorzugsweise von 0.8:1 bis 10:1 und Insbesondere von 1:1 bis 3:1 eingesotzt werden. Derartige geelgnete 
Initiatoren slnd 2.B. aromatische Ketone und deren funktionelle Oerlvate. wie Ketale, zB. Benzildimethylke- 
tal, 2-Hydroxy'2-methyl-l-phenylpropan-1-on, DlSthoxyacetophenon. Benzophenon sowle Derlvate vom 
Thioxanthon oder Gemische aus diesen. Der Gesamtgehalt an diesen Komblnationen iiegt inn allgemeinen 
zwischen 1 und 20 %. bezogen auf das Qewicht der gesamten polymerisierbaren Masse. 

Bn besonderar Vorteil dieser Photoinitlatofkombinalionen ist da/5 hierdurch eine deutllche Erhfihung 
der Aushartungsgeschwindlgkelt und eine bessere Harte der ausgehSrteten Rime erzlelt wird, Ein wefterer 
15 Vorteil der Photoinitiatorkomblnatlonen ist. da/3 die fOr die Herstellung so^hlenhartbarer Massen entstehen- 
den Kbsten. die durch dfe phosphororganischen Vertindungen verursacht werden. dsutJIch ven'ingert 
werden. 

Ein welteror. gSnzllch unerwarteter Vorteil der vorgenannten Komblnationen der bekannten und erfin- 
dungsgemafien Photolnitiatoren ist. dai3 auch pigmentlerte Systenne In Schichtstarken von weit Gber 100 

20 am ausgehartet werden kQnnen. 

Die Aushartungsgeschwindlgkelt kann durch die Zugabe sekundarer und/oder tertlSrer Anilnoverblndun- 
gen zusStzlidi erhfiht werden, Qeeignet slnd 2.B. Triathylarnin, Benzylmethylamin, Benzyldlnr^ethylamin 
Oder solche mit aliphatlschen Hydroxyigruppen wie DIMthanoiamln, N-Methyl-diathanolamln. Phanyldiath- 
anolamin und die anderen» weltere oben genannten tertiaren Amlnoverbindungen bzw. deren Gemische. 

2S Die erfindungsgemSiJen Photoinltlatoren k5nnen mit den bekannten in der Welse kombinlert werden, 
daiJ der entsprechende Bnlsslonsberelch der UV-Strahler vol! dem Absorptlonsbereich der Initiatorkombina- 
tion entsprfcht (z.B. 300-420 nm oder 200-420 nm). 

Die erflndungsgemafien Aufzeichnungsmassen bestehen Qberwiegend. d.h. zu mehr als 50 und bevor- 
zugt zu 70 bis 100 Gew.-% au$ der Photoinltiator enthaltenden Mfschung aus Monomeren und BIndemlttel. 

30 Dar Gehalt dieser Mischung an polymerem Blndemrttel betragt im aiigemeinen etwa 45 bis 90 und 
insbesondere 45 bis 65 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Mengen an Monomeren und Blndemlttel, 

Die Verarbeitung der photopolymerisierbaren Aufzeichnungsmassen zu Photopoiymerdruckplatten kann 
in Oblicher Welse erfolgen und 1st davon abhangig, ob die Masse flQssig oder fest ist. Sie erfoigt durch 
bildmS/Jiges Bellchten, z.B. mit aktlnlschem Llcht Danach werden fijr die Horsteilung von Rellefdruckformen 

3S Oder Photoresists die nichtbelichteten Anteile der Schicht der Aufzeichnungsmassen in ubitcher Art 
mechanlsch entfernt oder mit einem geeigneten Entwicklungsldsungsmittel ausgewaschen und die resultle- 
renden Formen getrocknet, in manchen Fallen auch noch vol! nachbellchtet» 

Von besonderem Vorteil ist daO es mit den Aufzeichnungsmassen oft mcSglich ist, sogar auf eine 
Vorbeilchlung vor der blldmS/3lgen Bellchtung von Schlchten dieser photopolymerisierbaren Aufzeichnungs- 

40 massen zu verzichten, wobei dennoch mit guten BelichtungszeitQn gearbetlet werden kann. Ein unerwarteter 
grower Vorteil Ist femer, dai3 Schlchten der erfindungsgem^fien Aufzeichnungsmassen bei ihrer Verarbei- 
tung zu Reliefdmckformen verfcjosserte Reliefstmfcturen ergeben. was z.B. beim Druck zu einer deutlich 
verbesserten WIedargaba von Negativschriften fOhrt. 

Als Strahlungsquellen fur das die Polymerisation solcher Mischungen auslosende Licht verwendet man 

45 vortellhaft solche. die Licht hauptsachiich im Absorptlonsbereich der erfindungsgema^an Verbindungen 
aussenden, d.h. zwischen 200 oder 300 und 450 nm. Besonders geeignet slnd Quecksilbar-IMiedefdruck- 
strahler, -Mitteldruck- und -Hochdruckstrahler. sowie (superaklinlsche) Leuchtstoffrohren oder Impulsstrah- 
ler. Die genannten Lampen konnen gegebenenfalis dotiert sein. 
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1. 6-Benzoyl-{6H)-cllben4c©l[1i2]oxaphosphorin-6-oxid 

56 g (0,399 Mol) Benzoylchlorid wurdeh unter StjckstoffatmosphSre auf 80 bis 85 * C erwarmt. Unter 
RQhren wurden 92 g (0.4 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dlb8nz{c,e][l .2]oxaphosphorin innerhalb von 90 MInuten 
eingetfopft Oann wurde die Temperatur schrittweJse bis auf 130* CerhOht. Es wurde beJ dieser Temperatur 
gehalten. bis keine Entwicklung von Methylchlorid mehr zu erkennen war. Oer RUckstand wurde bei 
Raumtemperatur mit 70 ml Toluol digeriert. Man erhjeft 116 g (90 % der Theorie) der oben genannten 
Verbindung, die nach einer schnellen Umkristallisation aus Athanof einen Pp. von 184 bis 135* C hatte. 
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CisHtsOaP 


ber.: 


71,25%C 


4.06 % H 


9,69 % P 


(320) 


gef,: 


71.2%C 


4,1 % H 


9.5 % P 
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2. 6-(2-Methy l-benzoy 0*(6H)-dlbenz[c,e]ri ,2]-o)eaphosphor!n«^-oxid 

61,8 g {0,4 Mol) 2-M0thyib0nzoylch!orid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80* C erwarmt Unter 
RQhren wurden 92 g (0,4 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dib8nztc.e]I1,2]-oxaphosphorln wahrend zwei bis drei 
Stunden zugetropft. Dann wurde die Temperatur schrittweise auf 115' C erhSht. Nach beendeter Reaktlon 
wurden bei Raumtemperatur 50 ml Aceton zugaftigt Nach dem Au^stallisieren erhielt man 103 g (77% 
der Theorie) dor obongenannten Verbindung vom Fp. 102 bis 104* C, 
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C2oHis03p 


ben: 


71 .a6%c 


4.49%H 


9,28% P 


(334) 


get: 


71,8%C 


4,42%H 


9.1 %P 



30 a. 6-(3-MethyI^n2oyl)-(6H}-diben2[c»eli;i,2]^9(dphosphorin-6-oxld 

46,6 g (0^ Mol) 3-Methylbenzoylchiorid wunden unter StickstoffatmosphSre auf 85 * C orwarmt. Unter 
RGhren wurden 69 g (0.3 Mol) 6-Methoxy-(6H)-diben2[c,6]i:i.2}oxapho8phorin zugetropft. Dann wurde die 
Temperatur schrittweise bis 115* C gesteigert- Nach beendeter F=leaktion wurden bei Raumtemperatur 50 mi 
35 Toluol zugefilgt. Nach dem Auskrfstallisleren erhleJt man 85 g (84% der Theorie) der obengenannten 
Verbindung vom Fp, 108 bis 1 1 1 * C. . 
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CaoHisOsP 


ber.: 


71.86%C 


4.49%H 


9^8%P 


(334) 


gef.: 


71,9%C 


4,4 %H 


9,2 %P 
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6-(4-Methyi-ben2oyl )-(6H)-dibenz[c,el[1 ^-oxaphosphortn-6-oxid 

30.8 g (0,2 Mol) 4'Methylben2oylchlorid wurden unter Sticksfoffatmosphare auf 80 'C erwarmt Unter 
RGhren wurden 46 g (0,2 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dlbenz[c.e](1,2]oxaphosphorin in einer Stunde zugetropft. 
Dann wurde die Temperatur langsam auf 110*C erhoht. Nach beendeter Umsetzung kristalllsierte der 
RQckstand bei Raumtemperatur langsam aus. Man erhielt 60 g (90% der Theorie) der obengenannten 
Verbindung. die nach Umkristallisation aus Toluol einen Fp. von 124 bis 125* C hatte. 
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C20H1503P 


ber.: 


71 ,86 % C 


4,49 % H 


9:28 % P 


(334) 


gef.: 


71,0% C 


4,6 % H 


9.0 % P 



BNSOOCID: <EP ^Oa047BZA2X> 
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5. 6-(4-Teri-butyl-ben2oyl)-(6H)-dlbenztc,eElT21-oxaphosphofln-6-oxlcL 

39,2 g (0.2 Mof) 4-tert.-Butyl-b8n20ylchlorrd wurden unter SWckstoffatmosphare auf 8G*C erwSrmt. . 
Unter RQhren wurden 46 g (0,2 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dlben2(c,e][1 ^)-oxaphosphorln zugetropft. Die Tempe- 
ratur wurda dann allmMhfjch auf 120* C erhoht Nach beendeter Reaktion wurden 46 rnl Toluol' hinzugefugt. 
Bei Raumtemperatur kristallfsierte das Produkt. Man erhfelt 52 g (70% der Tlieorie) der obengenannten 
Veitmdung mit einem Fp. 151 bis 155* C. 
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CzsHaiOaP 


berj 


73.40%C 


5,59%H 


8.2S%P 


(376) 


gef.: 


73,4 %C 


5.6 %H 


8,1 %P 



?5 6. 6-{2,4-Df methyl-ben2ayO-<6H}-dlbenztc,e3[1 ,2I-oxaphosphorln-6-oxld 

33,7 g (0,2 Mol) 2,4-Dlmethyfb©n2oylchlorld wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 'C erwarmt, 
Unter ROhren wurden 46 g (0,2 Mol) e-Methoxy-(6H)-diben2[c.e][l,2]oxaphosphorln zugetropft- Der Ansatz 
begann dabei bereits zu kristalllsferen. Daraufhin worde die Temperatur langsam auf 135* C erbdht mIt der 
20 Ma/Jgabe* dai3 bei 90' C Toluol als VerdUnnungsmittel zugefOgt wurde. Aus dem Kristallisat arhlert man 
nadi Otgerleren mtt Toluol 58 g (83 % der Theorie) der obengenannten Verbindung vom Fp. 186* C, 



25 





bsr.: 


72.41 % C 


4,89 % H 


8.91 % P 


(34g) 


gei: 


72.3 % C 


4.7 %H 


8.8 % P 



7. 6-(2,6^DiniethyIbenzoyiy-(6H}-dlban2Cc,6l[1,2]*oxaph08phorin-6'«xld 

30 * - ' 

16.85 g (0,1 Mol) 2,6-Dlmethy(benzoylchlorid wurdan unter StIckstoffatmosphMre auf 80* C erwSrmt. 
Unter ROhren wurden 23 g (0.1 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dIbenz(c,e][1,2]oxaphosphorln zugetropft. Die Tennpe- 
ratur wurde langsam bis auf 122* C erhoht Es wurde bei dieser Temperatur gehalten, bis kein Entweictien 
von Methylchlorid mehr zu erkennen war. Nach dem AbkOhlen wurden 30 ml Toluol zugegeben: Nach dem 
35 Auskristallisleren erhielt man 22.5 g (65 % der Theorie) der obengenannten Verbindung, die einen Fp. von 
128 bis 130'Qhatte. 



C2lHl703P 


ber.: 


72.41 % C 


4.89 % H 


8.91 % P . 


(348) 


get.: 


72.3 % C * 


4.7 % H 


8,8 % P 



& 6-(3^4-Dtmethyl-benz6yl)-(6H)-dlbenzCc,e][1t2I-oxaphosphorln-6-oxid 

50,6 g (0,3 Mol) 3.4"Dim9thylbBn2oylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 'C erwarmt. 
Unter ROhren wurden 69 g (0,3 Mol) 6-Methoxy-(6H)-djbenz[c,e][1,2]oxaphosphorin zugetropft. Im Laufe des 
Zutropfens begann bereits die AuskristaKisatlon, die Temperatur wurde doshalb auf 10O'C erhoht: gleich- 
zeitig wurden zusStziich 100 ml Toluol zugetropft. Nach beendetem Zutropfen wurde zum Ruckflu/J erhitzt. 
5a Nach beendeter Umsetzung und nach dem Auskristallisieren erhielt man 67 g (83 % der Theorie) der 
obengenannten Verbindung, die einen Fp. von 160 bis 162* C hatte. 



C2IH1703P 


ber: 


72,41 %C 


4.89%H 


8,91 %P 


(348) 


gef.: 


72,46% C 


4.8 %H 


8.8 %P 
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9. 6«(3,5-Dlmethyi-benzoyi)-(6H)-dibenz[c,el[1«2]-oxaphosphorln-6-oxld 

67,4 g (0,4 Mol) 3,5-DI methyl benzoylchlorid wurden enter StlckstoffatmosphSre auf 80 *C erwarmt. 
Unter RUhren wurden 92 g (0,4 Mol) 8-Methoxy-(6H)-cl}ben2[c,eKt.2]-oxaptiosphorin wShrertd zwei Stunden 
5 zugetropft Die Temperatur wurde dabei schrittweise bis 115* C erhdht. Nach beendeter Reaktlon wurden 
bel Raumtemperatur 60 ml Aceton hinzugefUgt, Nach dem Auskristallisleren erhielt man 113 g (81 % der 
Theorie) der oben genannten Verbindung vom Fp. 120 bis 124' C. 



C21H1703P 


ben: 


72.41 %C 


4.89%H 


8.91 %P 


(348) 


get: 


72.3 %C 


4.8 %H 


8.9 %P 




75 10. 6-(2,4,6-Trim6thyl4)en2oyl)-(6HHilberi4c,e]nf23-oxapho8phOf1ri 

18,25 g (0.1 Mol) 2,4,6-Trimethylb8nzoylchIor(d wurden unter StickstoffatmosphMre auf 85* C Brwgrmt 
Unter Ruhren wurden 23 g (0.1 Mol) 6-Methoxy-{6H)-diben2[c.e]t12]-oxaphosphorln eingetropft. Die Tempe- 
ratur wurd© langsam bis auf 105* C erhSht. Es wurde bet dieser Temperatur gehalten, bis kein Entweichen ( 
20 von Methylchlorld mehr zu erkennen war. Nach beendeter Umsetzung wurde Toluol zugegeben, Nach dem 
Auskristalllsleren erhielt man 27 g (75 % der Theorie) der obengenamrten VerWndung vom Fp. 109' C. 





C22H15O3P 


ber.: 


72^3 % C 


5^5 % H 


8,56 % P 


25 


(362) 


9^^*: 


72,7 %C 


5,3 % H 


8.3 % P 



11, 6-{3-Methoxy-benzoyl)-(6H)-dlben2(cel£1,21-oxaphosphorin-6-oxid 

30 

42,6 g (0,25 Mol) S-MethoxybenzoyJchforld wurden unter Stickstoffatmcsphare auf 70* C erwarmt Unter 
RQhren wurden 57.5 g (03 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dlbonztc.e][1.23-oxaphosphorin zugetropft. Dann wurde 
die Temperatur langsam auf 120* C erhoht Es wurde bel dieser Temperatur gehalten, bis keIn Entweichen 
von Methylchlorid nnehr zu erkennen war. Nach dem AbkQhIen auf 90* C wurden 90 ml Toluol zugegeben, 
35 Nach dem Auskrtetallfsieren erhielt man 85 g (75% der Theorie) der obengenannten Verbindung vom Fp. 
116 bis 118*0. 



CaoHtsOtP 


ber.: 


68,57%C 


4.29%H 


a.86%P 


(350) 


gef.: 


68.5 %C 


4.3 %H 


8.7 %P 



12. 6-(2,4-Dlmethoxy-ben2oyO-(6H)-drbenzIc.e][1,21-oxapho8phorfn-6-oxld 

45 

35.1 g (0.175 Mol) 2,4'Dlmethoxyben2Qylchlorid wurden unter Sfickstoffatmosphare auf 70" C enr/armt. 
Unter Ruhren wurden 40.3 g (0,175 Mol) 6-Methoxy-(6H)<ljben2[c.e][1.23-oxaphosphorin wahrend zwei 
Stunden zugetropft Dann wurde die Temperatur langsam auf 110'C erhSht Es wurde bel' dieser 
Temperatur gehalten, tMS kein Entweichen von Methylchlorid mehr zu erkennen war. Nach dem Abkilhlen 
50 auf 80* C wurden 70 mi Toluol zugegeben. Nach dem Auskristallisieren erhielt man 50 g (75% der Theorie) 
der obengenannten Verbindung vom Fp. 1 12 bis 115* C. 



55 



C21H170SP 


ber.: 


66,32%C 


4.47% H 


8.1 6%P . 


(380) 


gef.: 


66.3 %C 


42 %H 


8.0 %P 
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13. 6-(a5-Dlmethoxy-b8nzQyl)-(6HHIben2(c,e][1,2]-oxaphosphoiin-$K)xW 

36,1 g (0>175 Mol) 3,5-Dlmethoxy-b8nzoylchlorld wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 ' C erwarmt 
Unter Ruhren wurden . 40.3 g (0.175 Mol) e-Methoxy-(eH)-dib©nztc,e][1.21-oxaphosphorin wahrend emer 
6 Stunde zugfetropft Gleichzeitig wurde allmahllch die • Temperatur auf 115* G erhdht. Nach beendeter 
Umsetzung wurden bei 80* C 60 ml Toluol hinzugefilgt. Nach deni AuskrIstalBsieren erhielt man 49 g (74% 
der Theorie) der oben genannten Verblndung.vom Fp. 140 bis 142* C. 
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C2lHl705P 


ber.; 


6e.32%C 


4,47% H 


8,1 6% P 


(380) 


gef.: 


66,2 %C 


4,5 %H 


8,1 %P 



75 14, 6-(2,6-Dlmethoxy-bonzoyl)-(6H)-dlbenz[c,aH1f2]"Oxaphosphorin-6-oxid 

60,1 g (0,3 Mol) 2.6-Dimethoxybenzoylchiorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 85* C erwarmt. 
Oann wurden 69 g (0,3 Mol) 6-MBthoxy-(6H)-dibenz[c,e][1,2]0)caphosphorin unter RiJhren zugotropa Dann* 
wurde die Temperatur langsam auf 125' C erhoht Nach beendeter Reaktion und AbkUhlen wurden 150 ml 
20 Toluol zugegeben. Nach dem^ Auskristallfsieren erhielt man 99 g (87% der Theorie) der obengenannten 
Verbindung vom Fp. 96 bis 98* C. 



C2tHl705P 


ber.: 


66.32%C 


4.47%H 


B,16%P 


(380) 


gef.: 


66.1 %C 


4,4 %H 


8,2%P 



16. 6-(3,4,6-Trlmethoxy-ben2oyl)-(6H)-dlben2(c,eI(1,2]-oxaphosphorln-6-oxld 

30 

3S,eg (0.154 Mol) 3,4,5-Tiimethoxybenzoylchlorid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 100 C er- 
wSrmt.' Dann wurden 35.5 g (0,154 Mof) 6-Me(hoxy-(6H)-diben2lc,e][1,2]-oxaphosphorin unter RQhren 
zugetropft und die Temperatur danach auf 1 15* C erhSht Nach beendeter Reaktion wurden bei 90* C 70 ml 
Toluol zugegeben und dann welter abgekOhlt. Nach dem Auskristallisieren erhielt man 44 g (70% der 
35 Theorie) der obengenannten Verbindung vom Fp. 147 bis 149 C. 



C22Ht906P 


ber.: 


64,39%C 


4,63%H 


7,58% P 


(410) 


gef.: 


■ 64,2 %C 


4.4 %H 


7,4 %P 



16. 6-{2-Chlorben2oyl)-(6H)-dlbenz[c,e]t1,2]-oxaphosphorln-6-oxld 

4ff S23 g (0,3 Mol) 2-Chlorbenzoylchlorjd wurden unter Stickstoffatmosphare auf 80 ' C. erwarmt. Nun 
wurden unter RQhren 69 g (0,3 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dibenztc.e][1.2hoxaphosphorln :ajgetropft- Wahrend 
des Zutropfens wurde auf 60* C abgekuhlt. dann die Temperatur bel 60-70 'C gelassen, Nach beendeter 
Umsetzung wurden bei 45* C 40 ml Toluol zugesetzt. Man erhielt 92 g (89% der Theorie) der obengenann- 
ten Verbindung vom Fp. 108 bis 110* C. 



CigHiaClOgP 


ber.: 


64,32%C 


3,39%H 


10.1%C] 


8.75%P 


(354,5) 


gef.: 


64.2 %C 


3,4 %H 


9,9%Ci 


8.6 %P 
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17. 6-(4-Chlort3enzoyf)-(6H)-dfben2{G,el[1,2]oxaphosphorin-6-oxid 

35 g (0;2 Mol) 4-ChIorbenzoylchloffd wurden unter Stickstoffatmosphare auf 90 bis 100*C erwarmt 
Nun wurden unter Ruhren 46 g 6-M0(hoxy-(6H)-dib8nz(c.e][1,2]-oxaphosphor[n eingatropft Die Innsntempe- 
5 ratur wurde dann allm^hlich auf 130*C erhohL Nach beendeter Umsetzung wurde mit 50 ml Toiuol 
digerlert. Man erhleft 60 g (85 % der Theorie) der obengenannten Substanz vom Fp. 125 bis 131 * C. 



CisHizaOaP 


ber: 


64.32% C 


3.39% H 


10.1% CI 


8»75% P 


(354,5) 


get: 


64,1 % C 


3,3 % H 


9.7% CI 


8.4 % P 



ia 6-{2^Naphthoyl)-(6H)-dlben2tCieJ[1^^xaphospborln-6-oxid 

50 g (0,262 Mol) 2-Naphthoylchlorid wurden unter Stickstoffatmoephare auf 80 *G erwarmt Unter 
RQhren wurden 60.3 g (0.262 Mo() 6-M8tho)cy-<6H)-dlben2[c.el[1^I-oxaphosphorln In zwei Stunden einge- 
tropft. Anschlteflend wurde die Innsntemperatur allmahlich auf 12i5*C erhtJht Nach beendeter Reaktion 
wurden 110 ml Toluol zugesetzt Nach Auskristalllsation erhielt man 87 g {90 % der Theorie) der 
obengenannten Verblndung vom Fp. 151 Ws 153* 0. 



C^aHisOaP 


ben: 


74^9%C 


4.05% H 


8,38%P 


(370) 


gef» 


74,5 %C 


4,0 %H 


8,2 %P 



19,e-(1-NaphthoyJ)-<6H)-dlben2[c,elI1,3lroxaphosphorin-6-oxld 

so 50 g (0262 Mol) 1-Naphthoylch!orid wurden unter S^ckstoffatmosphSre auf 80 bis 85* C erwarmt. Unter 
ROhren wurden 60.3 g (0,262 Mol) 6-Methoxy-(6H)-dibenz{c.eK1,2]-oxaphosphorrn eingetropft. Die Reaktion 
verllef exotiierm. Die Temperatur wurde dann schrittweise ble 125' C erhSht. Nach beendeter Reaktion 
wurden bei 40*0 80 ml Toluol hinzugefiigt, Nach Auskristallisalion erhielt man 77 g (80 % der Theorie) der 
obengenannten Verblndung vom Fp. 149 bis 151 *C. 

35 



C23H1503P 


ber.: 


74,59%C 


4.05%H 


8.38%P 


(370) 


gef.: 


74.4 %C 


4.0 %H 


8.1 %P 



20, 6-(1-{2-Methylnaphthoyl))-(6H)-dlbenz(cel[1.2]-<jxaphQsphorln.6-oxld 

4 

96.7 g (0.473 Mol) 1-(2-Methylnaphthoyl)chloiid wurden unter Stickstoffatmosphare auf 85*0 enA^armt 
45 * Unter RQhren wurden 109 g (0.473 Mol) e-Methoxy.(6H)-d{ben2[c.e][1,2]-o)(aphosphorin in 2 bis 3 Stunden 
eingetropft. Anschfieflend wurde die Innentemperatur allmahllch auf 120'C erhoht Nach beendeter Umset- 
zung wurden nach Abkuhlung auf 50 * 0 100 ml Toluol zugesetzt Nach Auskristalllsation erhielt man 142 g 
(78 % der Theorie) der oben genannten Verblndung. die nach Umkristallisation aus Toluol einen Fp. von 
155-156* Chatte. 



CjiHirOaP 


ber.: 


75,00 % c 


4,43 % H 


8.07 % P 


(384) 


gef.: 


74.9 % C 


4.4 % M 


8.0 % P 



21.6-(4-M6thyl-ben2»yl)-(«i)-2-chlor'<llbefBlc,e]t1,21.oxaphosphorln-6-oxW 

10 



SNSDOCIO: «EP_0S04782AZ.I.» 



EP 0 304 782 A2 



a) Herstellung des 6-Methoxy-(6H)-2-chlor-diben2-i[c,e][1.21-oxaphosphorins Ober drei Stufea 



5 1, Stute Dichlor-(2-phenyM-chlor'pbenoxy)-phosphan 

79,5 g (0,389 Mol) 2-Pheny(-4-chlor-phenol wurden mil 65,7 g {0,478 Mol) Piiosphortrichforid langsam 
bis auf 150*C erhitzt. Gleichzeltig entwich Chlorwasserstoff. Nach beendeter Reaktlon wurde bel 0.027 kPa 
destililert, Bel ©iner Temperatur von 145 bis 146*0 gingen 80 g (67 % dec TTieorle. bezogen auf 
to elngesetztes 2-Phenyl-4-chlor-phenol> dor vorgenannten Substanz Dber (s. Pormelfalatt Formal V mit = 
2-Chior und l=P = H) 
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CiaHgClaOP 


ber.: 


47.14% C 


2.62% H 


34.86% CI 


10,15% P 


(305.5) 


gef.: 


47,0 % C 


2.6 %H 


34.3 % CI 


9.6 % P 



2. Stute: 6*ChloH6H)-2-chior-dibenz(c,aS[i;z]-oxaphospfioiin 

20 

165 g (0,54 Mol) DichIor(2-phenyl-4-chlor-phenoxy)-pho8phan und 1.1 g wasserfreles ZInkchlorid 
wurden auf 15Q' C erwSirmt; danach wurde die Temperatur schrittweise bis auf 250' C erhoht Es wurde bei 
dieser Temperatur gehalten, bis kein Chiorwassersloffgas mehr entwich. Nach beendeter Umsetzung wurde 
bel 0.027 kPa destilHert. Bel 160 *C gingen 105 g (72,5 % der Theorie) der obengenannten ^Substanz der 
25 Formel VI (s, Formelfalatt mil = 2-Chlor und R^ » Waaseretoff) vom Erstarrungspunkt 40,5* C Ober. 



CtaHyCfeOP 


ber.: 


53,53% 0 


2,60% H 


26,39% 01 


11,52% P 


(269) 


gef.: 


53.3 % C 


2.9 %H 


26,5% CI 


11,5 %P 



3. Stufe: 6-MBthoxy-{6H)-2-ohlor-dlben2tc,el[1,2]-oxaphosphorin 

35 94 g (0,349 Mol) 6-Chlor-(eH)-2-cblor-diben2(c«0K1.2]HOxaphosphorln wurden bel 70* C In 40 ml Toluol 
gelost. Diese Losung wurde aus ©inem beheizten Tropftrichter zu einem Gemlsch von 1 1 ,2 g (0.349 Mol) 
abs. Methanol, 35,4 g (0,349 Mol) Triathylamin und 150 ml abs. Toluol bel 20* C unter Kuhlen innerhalb von 
90 Minuten unter lebhaftem ROhron eingetropft, Es wurde bei dieser Temperatur noch 4 Stunden gerOhrt; 
dann wurde vom Trlathylaminhydrochlorid abgesaugt und dieses mit Toluol nachgewaschen. Das Filtrat 

40 wurde im Vakuum der Wasserstrahlpumpe vom Toluol befrelt und dann bei 0,027 kPa destllliert Bei 170* C 
gingen 72 g (78 % der Theorle) der obengenannten Verbindung der Formel II (s. Formelblatt mit = 2- 
Chlor. fl2 = Wasserstoff und = Methyl) vom Fp. 46 bis 49* C Dber. 



Ci3HtoCIOaP 


ber.: 


58.98% C 


3.78% H 


13,42% CI 


11.72% P 


(264.5) 


gef.: 


58.9 % C 


3.8 % H 


13,3 % CI 


11.4 % P 



50 b) Erfindungsgemsi^d Umsetzung 

• 17,8 g (0,115 Mol) 4-Methylbenzoylchlorid wurden unter StickstoffatmosphSre auf 100* C erhltzt. Unter 
Ruhren wurden 30.4 g (0,115 Mol) 6-MethoxyK6H)-2-chior-dlbenz[c.e]I1.2]oxaphosphorin aus einem beheiz- 
ten Tropftrichter zugetropft. Die Temperatur wurde allmShlich auf 115*0 erhdht. Es wurde bel dieser 
55 Temperatur gehalten, bis kein Methylchlorid mehr entwich. Der ROckstand wurde nach beendeter Umset- 
zung mit 15-20 ml Toluol digeriert. Man ertiielt 36 g (85 % der Theorie) der oben genannlen Verbindung 
vom Fp. 144 bis 148* C. 
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C2CH1ACI03P 


ber.: 


65.13% C 


3,80% H 


9.63% CI 


8,41 ^iP 


(368.5) 


gef.: 


65.3 % C 


3.9 % H 


. 9.1 % CI 


7.6 % P 



22. 6-(a,4,6Trimethyl-bettuoyl)-(6H)-2-chlo^dlbenz<c,e][1,2]oxapho&phorin-6*oxid 

22,8 .g (0J25 Mol) 2A6-Ti1niethylb6n20ylchlorld wurden unter Stickstoffatmosphat© auf 100"C erhltzt. 
10 Unter ROhren wurden 33.1 g (0.125 Mol) 6-Methoxy-(6H)-2-chlor-dibenz[c,eI1.2]oxaphosphorin elngetropft. 
Die Temperatur wurde langsam bis auf 120* C erh^ht E$ wurde bei dieser Temperatur gehalten. bis kein 
Methylchlorid mehr entwich. Oer RUckstand wurde nach dem grkattan mit Aceton dlgedert Man ertiielt 30 g 
(60 % der Theorie) der oben genannten Verblndung vom Fp, l45 .Ws 146* C. 
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CzaHisCIOaP 


ben: 


66,58% C 


4.54% H 


6,95% 01 


7.82% P 


(396.5) 


gef.: 


66 3 % C 


4,4 % H 


6,8 % CI 


7,6 % P 



c 

' no 

23. 6-{4-Chlor-benzoyl)-<6H)-2-chlor-dlbenz[c,e][1,2]-oxaphosphorin-6-oxld 

16,1 g (0,(^2 Mol) 4-Ohlorben20yJchlorid wurden unter SlickstoffatmosphSre auf 90 *C ©rwarmt Unter 
RQhren wurden 24,4 g (0.092 Mol) 6-Mathoxy-(6H)-2-chlor-difaen2:[c,e][1^3-oxaphosphor1n aus einem be- 
25 heizten Tropftrichter zugetropft. Die Temperatur wurde allmMhIich auf 140*0 erhSht. Es wurde bei dieser 
Temperatur gehalten. bis kein Methylchlorid mehr entwich. Der RCIckstend wurde nach dem Erkaiten mit 20 
ml Toluol digerfert. Man orhielt 27 g (75 % der Theorie) der oben genannten Verbindung vom f=p. 183 bis 
185* C, 



CtsHijCbOaP 


ben; 


58.61 % C 


2.83 % H 


7,97 % P 


(389} 


gef.: 


58.8 % C 


2,8 % H 


7.6 % P 
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Anwendungsbelepiele 

24. Eine Losung von 91.2 g eines Styrol-lsopren-Styrol-Dreiblockcopolymeren mit 15 % Styrolgahaltr 8 
g Hexandlol-l.6-diacrylat 0.5 g 6-(2.4.6-Tnmethyl-ben2oyl)-(6H)-diben2-lc,e](1,2]-oxaphosphorln-6-oxid und 

40 0.3 g 2.6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 100 g Toluol wurde auf eIne 125 am dicke, biaxral verstreckte und 
thermoflxlerte PolyesterfoHe (PolyMthytenterephthalat) unter Verwendung eines Metallrahmens zu einer 6 
mm dicken Schicht gegossen, Nach Verdunsten des Toluols wurde auf die freie OberfJMche der 3 mm 
dicken Photopolymerschicht eine mit einer Haffschlcht versehene 125 am dicke. biaxial verstreckte und 
thermofixterte Poiyesterfoiie (PoiySthylenterephthaiat) aufgelegt und das Mehrschichtenelement in einer 

45 Plattenpresse bei lio'C unter Verwendung von 2.8 mm dicken Distanzstucken 5 Minuten gepreUt. Nach 
dem Atjstreifen der unbeschichteten Polyesterfolla wurde die Photopolymerschicht mit einem handetsubli- 
Chen UV'Flachbolichter (emittierter Welleniangenbereich 320-400 nm; Intensitat des UV-Streulichtes 14 
mW/cm^) 220 Sekunden durch die verbllebene Polyesterfolie und danach 15 Minuten bildma^ig von der 
freien Schichtseile aus belichtet Nach dem Auswaschen der nichtbelichteten Blldstellen mit Tetrachlorathan 

50 wurde eine elastische Hochdruckform mit guter Reliefausblldung (Relieftlefe 1.0 mm) und einer Harte von 
63* Shore-A erhalten» 

25. 145.5 g eines copolymeren. innerlich weichgemachten Polyvinylalkohote (®Mowtol 04/MI der 
Hoechst AG) wurden durch ROhren in 147 g Wasser bei 90 'C gelost, Nach AbkOhlen auf 70 'C wurden 
unter Ruhren 90 g 2-Hydroxyathylmethacrylat. 10 g Trimethylolpropantriacrylat 5 g 6-(2.4.6-TrimethyIben- 

55 zoyl)^6H)-diben2^c.e]tl,2]-oxapho$phorin-6-oxid und 1 g 2.6-Ditert.butyl-4-methylphenoi zugegeben. Die 
homogene viskose L6sung wurde auf eine 125 um DIcke Polyesterfolie (Polyathylenterephthalat) schichtfor- 
mig 50 aufgetragen, cM nach 48'Stundfgem Trocknen bei Raumtemperatur eine ca. 1,2 mm dicke. nicht 
klebende Ochtempfindliche Schicht resultierte. Auf die freie Schichtoberflache wurde ein mit einem 
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Polyurethan-Haftfack qemM DE-OS 15 97 515 versehenes 0.3 mm dickes Aluminiumblech aufgeiegt und 
das Mehrschlchtelement In etner Plattenpresse be\ 120*C unter Verwendung von 0*6 mm dicken Dlstanz- 
stucken 5 MInuten gepreflt. Nach dem Abstreifen der unbeschichteten Poiyesterfoiie wurde die lichtemp- 
findliche Schlcht bildmS/lig 5 MInuten mit einem handeisQblichen UV-Flachbelichter (emittlerter Wellenbe- 
refch 320 bis 400 nm: Intensitat des UV-Streulichtes 10 mW/cm^) belichtet. Nach dem Auswaschen der 
nichtbelichteten Blldstellen mit warmen Wasser wurde eine Hochdruckfbrm mit guter Reliefausbildung und 
einer HSrte von 90* Shore-A erhalten. 




2a Photopoiymer-Rexodruckplatten 

Sne LSsung von 91 g eines Styrol-lsopren-Styrol-Oreibfockcopolymeren mit 15 % Styrolgehalt, 8 g 
He)candlol-1,e-diacrylat 0,3 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 1 g 6-(2.4,6-Trimethylbenzoyl)-{6H)- 
diben2-{c,eI[1,2]oxaphosphorln-B-oxid (Versuch A) bzw, 1 g 2,4,6-Trrmethylben2oyl-diph6ny(phosphanoxid 
(VergJeichsversuch V 26.1) in. 100 g Toluol, wurde auf eine 125 urn dicke. biaxial verstreckte und 
thermofixierte Poiyesterfoiie (Polyathylenterepiitlialat) unter Verwendung eines Mdtallrahmens zu einer 6 
mm dicken Schicht gegossen. Nach Verdunsten des Toluols wurde die 3 mm dicke Photopolymerschlclat 
zwiachen zwei 125 um dicken, biaxial verstreclcten und tliermoflxierten Polyesterfollen 
(Poiyathyfenterephthaiat) unter Verwendung von 2,8 mm dicken OistanzstUcken in einer Plattenpresse 5 
MInuten bei 110* C gepreSt Nach dem Abstreifen der Polyesterfollen wurde die Ptiotopoiymerschlctit mit 
einem handelsGblichen UV-Flachbeiichter {emrttierter Wellenlangenbereich 320-400 nm. IntensitSt des UV- 
Streulichtes 14 mW/cm2) von jsder Seite 30 Minuten lang beBchtet Die Harte betrug je 65* Shore-A ror 
Versuch A und V 26.1, das Elastizitatsmodul (150 mm lange und 15 mm breite Probenstrelfen, Bnspann- 
lange 100 mm) 6,5 N/mm^ bel Versuch A und 5,2 N/mm^ bei V 26.1 Oewells Mlttelwert von 5 Messungen. 
Standardabweichung ± 0,3 N/mm^). Die Bestimmung des Abtrlebs nach DIN 53 516 ergab f(Jr Versuch A 
170,0 X 5,4 mg und fOr V 26.1 213,4 ± 6,3 mg iimeWs Mlttelwert und Standardabweidiung von 5 
Messungen).' 

Mrt der erfindungsgemaflen Verbindung werden also bel glelcher Shore-A-H§rte ein grfifleres E-Modul 
und sine eindeutig gr5/Jere Abriebfestlgkelt im Verglelch zu de Verbindung gemSfl V 26,1 erhalten. Die 
Abriebfestlgkeit ist ein Mad fOr die zu envartends Auflagenfesllgkelt entsprechender Druckplatten beim 
'Druckproze^3. 



27. und 2a Photopolymer-Rachdruckplatten 

27. Eine Losung von 3^2 g. efnes Copolymeren aus Methyimethacryiat und Methacrylsaure mit dem 
mittleren Molekulargewlcht 35 000 und der SSurezahl 88, 3.82 g Trimethyloipropantriacrylat. 0,107 g e-{1- 
Naphthoyl)-(6H)-dlbenz[c3][1,21-oxapho5phorin-8-oxid, 0,084 g des Azofarbstoffs aus 2,4-Dlnitro*chlor- 
benzoldlazonlumsalz und 2-Methoxy-5-acety(amino-N-cyenoathyl-N-hydroxy2ithylanllin und 0,07 g 4- 
Dimethylamino-4 •methyldibenzalaceton in 51.4 ml 2-Butanon wurde gerOhrt, filtriert und auf einer Platten- 
schleuder auf elektrolytisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium aufgeschleudert. Die Platten wurden 2 
MInuten bel 90 'C getrocknet; das Schlchtgewicht betrug 3,5 gtrri^. Nach Aufbringen einer Deckschicht 
wurde die Photopolymerschici^t unter einer kombrnierten Negatiworlage, bostohend aus einem HaJbton- 
Stufenkell, Strichelementen und 60er und 120er Punktrasterelementen mit einem 8 kW-Xenon-Koplergsrat 
belichtet Die belichtete Platte wurde 1 Minute mit $lnem Entwickler aus 3 Gewichtsteilen Natriummetasiiikat 
X 9 H2O, 0,03 Gewichtsteilen Kokosfettamin-Athylenoxid-Reaktlonsprodukt und 96,97 Gewichtsteilen vollent- 
sal2tem Wasser entwickeft. Dann wurde mrt 1 "/oigor Phosphorsaure fixiert und abschlie/3end mit schwarzer 
Fettfarbe eingefarbt Es wurde eine Flachdnjckpiatte mit guter Auflosung der Biidstellen erhalten. 

Beispiel 27 wurde in der Weise abgewandelt. dafl statt 0.107 g 6-(1-Naphthoyl)-{6H)-d.ibenz[c,e][l.21- 
oxaphosphorin-e-oxld nunmehr 0,21 g 6-(1-(2-Methylnaphthoyi))-(6H)<iibenz-[c.e}tl5]-oxaphosphorin-6-oxid 
verwendet und auf den Zusatz des 4*Dimethylamino-4'-methyldibenzaiacetons verzichtet wurde. Man erhielt 
ebenfalfs eine Flachdruckplatte mit guter Aufl5sung der BildsteElen. 
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29. Trockeh-Photoresistplatt© 

Eine Losung von 27,5 g eine$ Terpolymeren au9 n-He>cylmethaaylat, Methacrylsa.ure gnd Styrol 
(60:30:10) mit einem mittleren Molekutargewicht von 35000 und der SSurezaht 195, 18.3 g Trimethyloipro* 

5 pantrlacrylat, 0,92 g B-{V(2-Methylnaphthoyl)H6H)-<fifa8n2[c,eI[1^]-oxaphosphorin-6-oxid und 0,05 g des 
Azofarbstbffs aus 2,4-Olnitro-6-chIor-ben20ldia2onjumsalz und 2-Methoxy-5-acetylamlnO'N-cyanoathyl-N-hy- 
droxya%lanilin in 92.8 ml Butanon und 2 ml Athanol wurde auf sine biaxial verstreckte und thermofixierte 
Polyathylentereptithalalfolie der Starke 25 urn so airfgeschfeudert, daB nach dem Trocknen bei 110*C eIne 
. Schichtcficke von 35 urn erhaften wurde. Man erhielt eIne Trockenresistfblle, die mit einer handelsOblichen 

70 Laminlervorricbtung bei 120'C auf eine nft 35 urn starker Kupferfolie kaschierte Phenoplast-Schichtstoff- 
platte laminlert und 90 Sekunden mit einem 8 kN/V-Xenon-KopiergerSt bildm^flig belichtet wurde. Als Vorlage 
diente eine StricKvorlage mit Unienbreften und Abst§nden bis herab zu 80 am. Nach der Bellditung wurde 
die Poiyesterfolle abgezdgen und die Schicht durch BesprOhen mft einer 1 %igen NatriumcarbonatiSsung 
tnnerhalb 2 Mlnoten entwidcelt Die Platte wurde dann in eine 15 %Ige Ammoniumperoxydisulfatlosang von 

15 50' C getaucht. Die den unbelichteten Teilen der Schicht entsprechenden KupferflSchen wurden weggesltzt, 
und die zuruckbleibend^ bellchtete Schicht wurde mit Trichlor^than entfernt wonach ein ©inwandfreiea 
negatives Kupfarblld der ursprQngiichen BlldvorJage erhalten wurde. 



20 30.-47. Plgmentlerte UV-Dick$chtchtvdrguj8massen 

Es wurden verschredene pigmentlerte DIckschichtvergu/Jmassen auf der Basis einer Komblnation von 
Epoxyacrylaten folgender Zusammensetzung untersuchfc 



a) Epo)cyacrylat-PrSpolymeres 


77,5 Gew.-Teile 


b) Tripropylenglykddiacryiat 


2.5 


c) Dipropylenglykofdiacrylat 


20,0 " - 


d) Pigment 


0,1-5 


e) Photdnltiatorgemisch 


5,0 



Die Epoxyacrylat-Prapolymer-Komponente bestand aus einer Kombinatlon von 4 verschiedenen Typen, 
und 2war «^Roskydai LS 2812 (Saurezahi hachstens 5, OH-Zahl hSchstens 300. Viskositit 300 PA»s} der 
Fa. Bayer AG, Leverkusen. Deutschiand, ©Setacure AP 569 (SSurezahl hochstens 5, VlskositSt 100-150 
Pa^s) der Firma Synthese-Chemie, Bergen op Zoom. NIederlande, tf>Ebecryl 600 (Aromab'sches Bisphenol- 
A-Acrylat SSurezahi hociistens 8. Molekulargewicht SDO. VIskosltat 4000-8000 mPa#s) und Ebecryl 170 PA, 
belde von der Rrma UCB in Drogenbos. Belgian im Gewichtsverhaitnis von 40:20:10:7,5. Die ersten drei 
Typen stellen neutraie Epoxyacrylat-PrSpolymere dar Das Ebecryl 170 PA 1st eln carboxylgruppenhaltfges 
Prapolymeres. Als Pigmente wurden verschiedene Produkte wie «)He(iogen-Blau (BASF AG, Ludwigshafen* 
Deutschland). Rufl, Titandioxyd. Eisenoxyd, ©Hostaperm-Gelb. Hostaperm-Scharlach GO eingesetzt. Das 
Photoinitiatorgemisch bestand aus gleichen Teilen 2-Hydroxy-2-mQthyIproplophenon und einem Acylphos- 
phanoxyd. und zwar den einzelnen, in derv-Beispielen 2 bis 4, 6. 8 bis 17, 19 und 21 bis 23 aufgefuhrten 
Stoffen. 

Die pigmentierten Dickschichtvergufimassen wurden auf einem Aluminiumsubstrat in SchichtstSrken von 
100 - 5000 urn aufgetragen. Die AushSrtung erfolgte unter einer Hg-Hochdrucklampe (80 W/cm) je nach 
Schichtdicke und Pigment in 5-10 Minuten. Es entstanden Vergui3mass8n mit brillanter OberflSche. gutar 
Haftung und hoher Chemikallenbestsindlgkeit. 



^0 48. Hochplgmentlerte UV-Decklacke 

In der In den Beispielen 30r47 genannten Rezeptur kann der Pigmentantell auf 30-60 % erhdht werden. 
Die hierbel entslehenden Lacke wurden mit- Schichtdfcken von 5-100 um aufgetragen und auf einer UV- 
Durchlaufanlage mit Hg-Hochdrucklampen (2 x 20 cm - 100 W/cm) be! einer Durchlaufgeschwindigkeit 
55 zwischen 1 und. 10 m/min, die je nach der Schichtdicke und der Art des Pigmentes eingestellt wurde. 



BNSDOCIO: <EP 0304782A?_L> 



14 



EP0 304 782 A2 




ausgehartet. Die Anwendung erfolgte durch Rakain bzw. Walzen. Durch Zugabe von L^sungsmltteln 
(Bnstellung auf etwa 70 % Festkorpergehalt) konnte das Lackmaterial auch spritztechnisch verarbeitet 
werden, z3. zur Herstellung von Beschlchtungen auf Glas, PolyesterfoHen, verschiedenen Metallsubstraten 
usw. 

4a-66, Hochplgmentlerte UV^Lacke ftir Tampondruck-bzw. Slebdruckverfahren 

£s wurden pigmentlerte Lacke zur Tampondruck* bzw. Slebdruckariwendung. be^tehend aus 



a) Epoxyacrylat-Prapolymerem (Roskydal LS 2812) 


35,0 Gew,-Teile 


b) H8}candioidiacrylal. 


16.0 " " 


c) Titandioxyd 


50.0 * " 


d) Photoinltiatorkomblnation (wie in den Seispielen 30 bis 47) 


5,0 " " 



untersucht Die Lackflim© wurden in erner UV-Durchlaufanlage bet M5 m/min Durchlaufgeschwindlgkelt die 
je nach der Schichtdicke und der Art des Pigmentes eingestelit wurde, dutch 2 Hg-Hochdruckstrahler(2 x 20 
cm - 100 W/cm) ausgehartet 
20 Die Anwendung erfolgte z,B. zum Bedrucken von PolyesterfoHen Polycarbonat. verschiedenen Metall- 
substraten usw. 



67,-84. Hpciiplsmentierts und klare UV-Mattlacke 

25 

Es wurden Lacke auf der Basis elner ewas anderen Komblnation von EpoKyacrylaten untersucht. als sie 
den Betspielen 30 bis 47 zugrunde lag. Das Lacksystem bestand aus 



a) Epoxyacrylat-Prapolymerem 


72,5 Gew.-Teile 


b) Tripropylengiykoidiacrylat 


7.5 " " 


c) OipropytenglykoEdiacrylat 


20.0 " " 


d) Mattierer 


5.0 " " 


e) Pigment (wIe In dan Beisplelen 30-47) 


10.0 " " 


f) Photoinltiatorkomblnation (wie in den Betspielen 30 bis 47) 


5.0 " " 



Ole Epoxyacrylat-Prapolymer-Komponente bestand aus einer Komblnation von Roskydal LS 2812, 
Setacure AP 569, Ebecryl 170 PA und Ebecryl 600 im Qewchtsverhaltnis von 40:20:10:2.5, Als Mattierer 
wurde <^Pergopak M, ein Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukt. der Fa. Wartinswerk GmbH, 
Berghelm/Erft, Deutschiand verwendet. 

Mtt diesem Lacksystem wurden GlasoberflSchen und Pofyesterfollen beschichtet und auf elner UV- 
Ourchlaufanlage bel einer Durchlaufgeschwindigkelt von 5-10 m/min. wiederum in Abhangigkeit von der Art 
-des Pigments und der Schichtdicke ausgehartet <2 Hg-Hochdruckstrahler h 20 cm Lange; 100 W/cm). 

65.-100. UV-Spachtelmassen 

Es wurden hochgefOllte, UV-hartbare. styrolfreie Spachtelmassen, die z.fi. fOr die Autoreparatur geeig- 
net sind. auf der Basis folgender Rezeptur untersucht: 

so 



55 
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a) Epoxyacrylat-PrSpolymeres 


36,25 Gew.-Teile 


fa) TflpnopylenglykoJdiacrylat 


3.75 " " 


c) Dipropytenglykoldiacryiat. 


10,0" " 


d) Aktive Kles^lsHure (<!>Aerosil 300) 


t,0 • " 


e) Bsenoxyd (®Bayf8rf0x31B) 


0.07 " " 


f) Trtandioxyd 


ai " " 


g) Talkum (Rnntaic M 40) 


38,5 " - 


h) Photoinitiatorkombination {wie in den Belspielsn 3D bis 47) 


4,5 " " 



Die epoxyacryfat-PrapoIymer-Komponente bestand aus Roskydal LS 2812, Setacure AP 570 (SHurezahf 
hSchstens 4. VIskositgt 80^120 Pa«s). Ebecryl 170 PA und Ebecryl 600 im Gev/icfTlsverhaltnis von 
20:10:5:1,25, 

Die Massen wurden auf Metal! aufgetragen und mit Hg-Hochdrucklampen (400 W) 10-16 min gehartet 
Nath der UV-HMrtung konnen dl© Beschlchtungen sowohl na6 als auch trocken geschliffen warden. 



103. UV-Klarlaoto 



20 



In der in den Belspielen 85 bis 102 genannten Rezeptur wurden die Pigments (Komponenten d) bis g)) 
weggelaasen und so Klarlacke hergestellt Man beobachtete eine deutliche ErhShung der AushSrtege- 
schwindigkeit und der HSrte der UberzQge. 



2ff 104.-107. Pigmenttdrte Laoke flit Holzwrerkstoffe und Mobel 

Es wurde ein Gemlsch der PhotolnHlatoren 6-(2.4-6-Trimelhyl-ben2oyi)-(6H)-diben2[c,e][l^}- 
oxapho§phorin-6-oxid (Beispiel 10) und 2-Hydroxy-2-me%{-1'plienylpropan-1-on fn verschiedenen Kunst- 
harzen geprUft. Dazu wurde das PnDdukt des Beispiels 10 am heifien Wasserbad (80-90 *C) In dem 2« 
30 Hydroxy-2-m0thylr1-phenylpropan-1-on zu einer 50 %lgen Losung geidst. DIese Ldaung blleb wShrend der 
Verarbeitungszeit von einigen Tagen bel 20-25 *C War. 

Sodann wurden Versuchslacke aus Iblgenden Komponenten hergestellt: 



35 


Kunstharz 


76,5 Gewichtsteile 




©Bayertitan RKB 3 {Pigment) 


9,0 " 




Tripropylengiykpldiacrylat 


10,0 " 




inttiatomilschung 


4,5- 



40 



4S 



SO 



55 



Als Kunstharze warden aolche der Vianova Kunstharz AG. Wemdorf bei Qraz. Osterreich. eingesetzt. 
und 2war in 

Beispiel 104 eln Epoxy-Acryiat (Viaktin VTE 5940), 
Beispiel 105 ein Epoxy*Acrylat (VlakCn VTE S2S6). 
Beispiel 106 ein Melamin-Acrylat {\^aktln VTE 5956K 
Beispiel 107 ein ungesattigter Polyester (Vlapal UP 586 E), 

Viaktin VTE 5940 ist ein UV-hartfaares, vorsensibilislertee acrylmodlfiziertes Epoxidbarz, 80 % m 
Hexandiol-ne-dlacrylat der dynamischen Viskositat/25' C von 7000 -11000 mPa#s. der Farbzaht nacii DIN 
6162 unter 7 und der SSurezahl nach DIN 53402 unter 17, Viaktin VTE 5286 ist ein elektronenstrahlhartba- 
res. acrylmodlfizlertes Epoxidharz, 80 % tn Hexandioi-1,6-diacryiat das die gleichen Kennzahien hat wie 
Viaktin VTE 5940, Viaktin ^VTE 5956 ist etn nicht UV-vorsensibiiisiertes. 100 %ig©s Melaminacrylat der 
dynamischen Viskosltat/25'C von 400 - 2000 mPa*s und der Farbzahl nach DIN 6162 von hSchstens l. 
Vlapal UP 586 U ist ein photopolymerisierbares ungesattigtes Glanzpoiyesterharz, 67 %\g in Styrol mit der 
dynamischen Viskosrtatyao'C von 750 - 1000 mPa^s, der Farbzahl nach DIN 6162 unter 2 und der 
Saurezahl nach DIN 53402 unter 30. 

Die Lacke wurden mtt einer Handrakel 
a) auf Gias zu Schiditdicken von 30 urn und 60 urn und 
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b) fOr die Prufung auf die ErichsGntiefung auf Original-Erichsen-BlechQ zu Schichtdlcken von 30 urn 
und 60 urn aufgezogen. Die Hartung erfolgte durch Bestrahlung mit einem UV-Hochdruckstrahler 
(Lampenleistung 80 Watt/cm) bei einer Vorschubgeschwindigkelt von 0,5 m/min, 

Die Rime wurden dann auf die Pendeldampfung nach Persoz nach der franzosischen Norm NFT 
30016, die Erichsentiefung nach DIN 53166 und die Chemlkalienfestigkeit geprOft. Zu der letztgenannten 
PrOfung wufden sle je 5 min a) einem Qemisch von gleichen Gewichtsteilen Xtbano! und Wasser. b) 
Aceton. c) Methyiathylketon (IVIEK) und d) gleichen Gewichtsteilen Isopropanol und Wasser sowie 30 min 
lang Wasser ausgesetzt. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt. Man ersleht daraus. 
deS eine gute HMrtung erfolgte. 



JO 



ts 



20 



Ergebnisse (Mei3daten): 


Beispiel 


PendelhSrte nach 


Erichsen-Tlefung 




Chemikailentests 30 urn 




Persoz 


















30u.m 


60um 


30um 


60um 


Athanol 


Aceton 


MEK 


Isoprop. 


Wasser 










50%ig 






50%lg 




104 


298 


243 


1.7 


1,3 


i.O. 


1.0. 


1.0. 


i.O. 
i.O. 


LO, 


105 


307 


305 


1,5 


1.3 


i.O. 


1.0. 


10. 


i.O. 


106 


329 


308 


1.2 


0.9 


i.O, 


i.O. 


1.0. 


1.0, 


i.O. 


107 


240 


229 


3,2 


2,0 


1.0. 


1.0, 


1.0. 


i.O. 


i.O. 
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AnsprUche 



1. 6-Acyl-(6H)-diben2[c,el[1.2]oxaphosphorin-6-oxyde der Formel I 



10 



5 




1 



C - Ar 



O 




R 



worin Jedef der Reste R\ und ein- oder mehrfach ©nthalten sein kann und R^ R^ und Halogen mit 
einer Ordnungszahl von 9 bfs 35, Alkyf Oder Alkoxy mit Jewells 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und Ar einen 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

2. Verblndungen nach Anspructi 1, gekennzeichneC durch wenigstens eines der Merkmale. dafl 

a) wenlgstens einer der Reste R\ R2 und R» CWor ist. wobel vorzugswelsQ R\ R^ und zusammen 
hochstens zwel Chioratome entfialten, von denen mindestens eines R^ darstellt, 

b) Alkyf- bzw. Alkoxygruppen jeweils 1 4 Kbhtenstoffatome enthaJten, wobei vorzugswetse AlkyI 
fGf Methyl oder Athyl und Alkoxy fQr Methoxy stem, 

c) sle nur hiJctistens Je eInen Rest R^ und R* und vorzugswelse keine Reste R^ und R^ enthatten, und 

d) sle wenlgstens eInen Rest R^, vorzugsweise in Form eines oder zweier ortho-stfindlger Reste und 
daneben geget^enenfaiis noch eines Restes in para-Steliung enthalten. 

3. Verblndungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet dafl Ar den Benzolrlng darstellt 

4. Verfahren zur Herstellung von Verblndungen nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dai) man eine Verbindung der Formel II 



mit einem Acylchlorid der Formel CI-CO-Ar-R^ (1(1) umsetzt, wobei R'. R^. R^ und Ar die in den Anspriichen 
1 bis 3 angegebene Bedeutung haben und R* AlkyK zweckma/Jig mit 1 bis 6 C-Atomen und vorzugsweise 
Methyl oder Xthyl« bedeutet- 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 man bei Temperaturen von 50 bis 150* C» 
-IS vorzugsweise von 70 bis 130* C und insbesondere von 80 bis 120* C arbeltet 

6. Verwendung von Verblndungen gemSfl einem oder mehreren der AnsprUche l bis 3 oder solchen. 
die nach dem Verfahren gomafi Anspruch 4 oder 5 erhalten worden sind, als Photoinltiatoren in polymeri- 
sierbaren Massen. 

7. AusfOhrungsfonm nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. dafl die Verblndungen in einer IVIenge 
50 von 0,001 bis 20. zweckm3/3ig von 0,01 bis 15 und vorzugsweise von 0,1 bis 5 %. bezogen auf das Gewicht 

der photopolymerisierbaren Masse* zugegen sind. 

8. AusfOhrungsform nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet. da/1 die polynnerisierbaren 
Massen in Form von strahlenhSrtbaron Beschichtungen, insbesondere Klarlacken oder pigmentierten 
Lacken oder Druckfarben, oder Vergu/3-, Spachtei- oder Dichtungsmassen vorliegen, die die Verblndungen 

55 gemSfl Anspruch 1 in einer Konzentration von 0.001 bis 20. vorzugsweise von 0*01 bis 10 Gew.-% 



56 




0 



(II) 



40 



enthalten. 
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9. AusfOhrungstorm nach Anspruch 7, 8 Oder 9. dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindungen gemafl 
Anspruch 1 in Kombination mit anderen Photoinitlatoren, Jnsbesondere aromatlschen Ketonsn und/oder 
ThioxanthooOerivaten yerwendet v/erden. zweckmSflig in GewlchtsverhMltnIs von 0.5:1 bfs 30:1 , vorzugs* 
weise von 0,B:t bis 10:1 und insbesondere von 1:1 bis 3:1, wobel der Gesamtgehaft an Piiotoinitiatoren 
zweckmafltg zwischen 1 und 20 %, bezogen auf das Qewicht der gesamten poiymerlsierbaren Masse, liegt 

10. Ausfuhrungsform nach Anspruch 9, dadurcli gekemzeichnat daiS ais Beschleuniger noch wenig- 
stena eine sekundSre und/oder tertiSre Aminoverbindung mftvarwendet wird, 

1 1. e-Alkoxy-(eH)-diben2(c,eJ[1,2]o>caphosphorine der Fdrmel II 




(II) 



worln und die in den Ansprfjchen 1 bis 3 angegebene Bedeutung haben und R* Alkyi mIt 1 bis 6 C- 
Atomen bedeutet, wobei iedoch mindestens efn Halogen isL 

Patentansprtlche fUr den folgenden Vertragsstaat ES 

1. Verfahren zur Herstellung 6-AcyH6H)-dlbenz[c,e][1,2]-oxaphosp{iorin-6'Oxyden der Forme* 1 




won'n joder dar Reste R\ R^ und R^ ein- oder mehrfach entliaften sein kann und R^ R^ und R^ Halogen mit 
einer Ordnungszahi von 9 bis 35, AlkyI oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kolilenstoffatomen und Ar einen 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 10 Kohienstoffatomen bedeuten. dadunch gekennzefchnet. dai5 
man eIne Verblndung der Formel II 




(II) 



mit einem Acylctilortd der Formel Cl-C0-Ar-R3 (III) umsetzt wobei R^ R2 R3 und Ar die angegebene 
Bedeutung haben und R* Alkyl, zweckmSBig mit 1 bis 6 C-Atomen und vorzugsweise Methyl odor Athyi, 
bedeuteL 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch wenigstens eines der Merkmale, dafi 
a) wenigstens einer der Reste fl\ und R3 CWor ist. wobel vorzugsweise R\ RSi und R3 zusammen 
hdchstens zwei Chloratome enthalten, von denen mindestens eines R^ darsteUt 
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b) Alkyl-*b2W, Alkoxygruppen jewells 1 bis 4 Kohtenstoffatome enthaltenr wobei vorzugsweis© AlkyI 
far Methyl Oder Athyl und Alkoxy fUr Methoxy steht. 

c) sle riur hdchstens je einen Rest R' und und vorzugswelse keine Reste R' und enthalten, und 

d) si© wenigstens eInen Rest R^. vorzugswelse in Form emes Oder zweier ortho-st^ndlger Reste und 
daneben gegebenenfalls noch eines Restes In para-Stellung enthalten. 

3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dafl Ar den Benzolring darstellt. 

4 Verfahren nach einem Oder mehremn der Ansprilcbe 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. da/3 man bei 
Temperaturen von 50 bis 150* C. vorzugswelse von 70 bis 130 'C und Insbesondere von 80 bis. 120 C 
arbeitstt 

• 5 Verfahren zur Herstellung von durch Polymerisation gehSrteten Produkten. dadurch gekennzeichnet, 
dafl polymerislerbare Massen gehartet warden, die die nach dem Verfahren gemafi einem Oder mehreren 
der AnsprUche 1 fais 4 erhaltlichen Verblndungen ats Photoinltiatoren enlhalten. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet da3 cfie nach dem Verfahren gema/3 einem 
Oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4 erhailllctien Verbindungen in einer Menge von 0,001 bis 20, 
zweckmSflig von 0.01 bis 15 und vorzugswelse von 0,1 bis 5 %. bezogen auf das Qewi'cht der photopoiy- 
nrverrslerbaren Masse, zugegen sind. ....... 

7 Verfahren nach Anspmch 5 Oder 6, dadurch gekennzeichnet dafi die pofymensierbaren Massen In 
Form von strahlenhSilbaren Beschlchtungen. insbesondere KteHadcen oder pigmentierten Lacken oder 
Oruckfarben, oder Vergu/J-, Spachtel- oder Dlchtungsmassen vorliegen. die die nach dem Verfahren gemSfl 
Anspruch 1 erhaltlichen Verbindungen In einer konzentration von 0.001 bis 20, vorzugsweise von 0,01 bis 

10 Qew.-% enthalten. / ^ ^ 

a Verfahren nach Anspruch 6. 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet dafl die nach dem Verfahren gemafl 
einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4 erhaltlichen Verbindungen in Kombinatlon mit anderen 
Photoinltiatoren, insbesondere aromatlschen Ketonen und/oder Thioxanthon-Derivaten verwendet werden. 
26 zweckmaiJIg im Gewlchtsverhaltnis von 0,5:1 bis 30:1. vorzugswelse von 0.8:1 bis lOn und insbesondere 
• von l:1 bis 3:1, wobei der Gesamtgehalt an Photoinltiatoren zweckmaoig zwischen 1 und 20 bezogen 
auf das Gewlcht der gesamten polymerislerbaren Masse, liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzelclinet da/J als Beschleunlger noch wenigstens eine 
sekundare und/oder tertiare Aminoverbindung mitverweridet wird. 
30 10. Verfahren zur Herstellung von 6-Alkoxy-(6HHibenz-[c.e]I1,2]-oxaphosphorinen der Forme! 11 




(II) 



worln R* und R=^ die in den Anspruchen 1 bis 3 angegebene Bedeutung haben und R* Alkyi mit 1 bis 6 C- 
Atomen bedeutet. wobei jedoch mindestens ein R' Halogen ist. dadurch gekennzeichnet da^ man ein o- 
Phenylphenol der Formel IV 




mit Phosphortrlchlorid zu dem Phosphorigsaureesterdichlorid der Formel V 



21 



BNSDOCID: <EP_0304762A2X> 



5 




umsetrt dlesss in (Begenwart von Katalysatoren wie Aluminium- oder Zinkchlond zu Q-Ch!or-(eH)*diben2- 
[c.e][1,2]-oxaphosphonnen der Fomei Vf 




umsetzt und diese mit einem Alkohol in Gegenwart elner molaren Menge eines t©rti§ren Amins zu den 
Verbindungen der fomel (I umsetzt 
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@ Neue G-AcyHeHHibenzEc^] tl.2]oxaphosph6rln^-«xyde, ihra Hersteliung und Verwendung als. 
Photoinltiataren. 

® Die Erflndung bezleht sich auf ©-AcyKeH)-diben2lc,e][l.2I^)xapho8phorin"6-oxyde der F=brmel I 
R2 




- Ar 



- r3 



(I) 



s 

M worin jeder der Reste R\ R? und R^ ein- oder mehrfach enthalten sein kann und H\ P? und R3 Halogen mit 
|s» einer Ordnungszahi von 9 bis 35» Alkyl oder Alkoxy mit jewells 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und Ar einen 
^ aromatischen Kofilenwasserstoffrest mit 6 bie 10 Kohienstoffatomen bedeuten. 

Q Sle bezleht sIch welter auf ein Verfahren zur Hersteliung solcher Verblndungen sowie auf deren Verwendung 
fOals Photolnltlatoren In polymerlsierbaren Massen. Sle bezieht sIch ferner auf e-Alkoxy-(6)-dlben2tc.e]l1,2> 
Qoxaphosphorine der Formal 11 

a. 
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worin und die angegebene Bedeutung haben und AikyI mit 1 bts 6 C-Atomen bedeutot, wobei 
jedoch mindestdhs din Halogen tet. 
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